




Vapour Phase Grafting of Methyl-acrylate onto Viscose Rayon 
Kimihiro SUZUKI， Iichiro KIDO， Tadanobu YOSHIDA 
In order to modify the properties of cellulose fiber， many researches were carried out in 
which the grafting of vinyl monomers onto cellulose was studied by the use of Ce salt as an 
initiator. The experiments were made either in liquid or in vapour phase， but the latter case 
being scanty. 
Based on our experience of the vapour phase acetylation of cellulose， we researched the 
vapour phase grafting of methylacrylate onto viscose rayon using Ce ammoniun nitrate as an 
initiator， and investigated the influences of those factors， the initiator and nitric acid con-
centration， atmospheric pressure (air and nitrogen)， and temperature upon the grafting. 
The result obtained are as follows: 
( 1 ) Grafting of methylacrylate onto the rayon is the reaction of first order and reaches 
at a constant graft ambunt (equilibrium graft amount)， 
(2) In the relation between equilibrium graft amount and initiator concentration， a 
maximum graft amount is obtained at about O. 1 moljl， and the graft efficiency decreases 
linearly with the initiator concentration. 
( 3 ) Some nitric acid added into the initiator solution prevents the hydrolysis of Ce salt 
and shifts the maximum point of grafting to a lower initiator concentration. 
(4) The equilibrium graft amount decreases with air pressure in the reaction vessel and 
if air is replaced by nitrogen the graft amount makes further rise. 
(5) The apparent activation energy obtained is 6.7 Kcaljmol in the temperature range 
between 00 and 40 oC. 
( 6 ) With the increase of the graft amount， while the breaking load of the grafted rayon 
remains almost constant， the extension increases through a maximum value， and the 


















ハイドロキノンを除いたD ついで CaC12で脱水後蒸溜し，79---81 0 Cの留分を用いた。アクりノレ酸
メチノレの沸点は 80.30Cであり，分子量は86である o
(3) 触媒溶液
市販のCe(NH4)2 (NOa)60 x H20をそのまま用い，標定5)は 1/50NFe (NH4)2 (S04)2の過剰
を加えて 1/50NCe (S04)2で逆滴定するが，指示薬として 0.1%ジブェニノレアミン濃硫酸溶液を
用い，滴定時に 25% Ha P04および 10%HClを若干加えて行なった 2
く4) 試料の前処理
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率重量9増6加 率グフフト グラフ卜 効グ率ラフ5ト6 %モJレ%
38 38 0.44 l∞ 
57 57 0.66 1∞ 
140 134 1.56 伺
176 167 1. 94 95 
195 180 2.09 92 
235 218 2.53 93 
247 
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-C ・十 nM 一一歩一C-
OH OH 
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第4図 グラフト反応速度におよぼす触媒
硝酸溶液濃度の影響
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第7図 グラフト反応速度におよぼす触 第8図平衡グラフト率と触媒溶液 (0.05 HNOaを加えた方
蝶龍被 (0.05molj/)硝酸濃度の彰響 moljl)硝酸濃度との関係 が有効であることが
分るが， HNOaが過剰のときは次の反応の逆反応が起ってセルロース・ラUカルの生成が減少す
るため平衝グラブト率も低下するのであろう o




触媒濃度 0.1mo1!l， 400Cにおいて， 25--200 mm Hgの範囲でまず空気圧の影響を調べた。
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5 I 23 23 I O. 27 I 100 
10 I 40 33 I 0.38 I 83 
20 I 47 43 0.50 I 91 
30 I 51 48 I 0.56 I 94 
40 I 69 64 I 0.74! 93 
60 64 61 0.71 95 
卯 86 80 0.93 93 





























(反γ量増加 lグラフト|グラフトピフト(分) t~ % I率 9~ Iモル%17)J~ % 
5 16 16 I O. 19 I 100 
10 29 30 I 0.35 I 100 
20 66 63 i 0.73 I 95 
130 1 開 |84i0.回 93
1401 10719811.14192 
60 130 114 I 1. 33 88 
90 166 140 1.63 84 
120 247 却7 I 2.41 ∞ i 一一一一一L一一一一JCdx/dt=k (1-X))に従うことが分る O これらの
第14表 400Cの場合 直線の傾きから速度定数kを求め， Arrheniusの
|ぷ応時間 l重量増加[グラフトクーラフトクーラフト|~珪_)!i~ % I杢-~\モル F~I組主ι1
5 I 38 I 38 I 0.44 I 100 
10 I 57 I 57 I 0.66 I 100 
(却 l 凶|胤 |156[96
30 176 I 167 I 1. 94 I 95 
40 195 I 18οI 2.09 I 92 
60 235 I 218 I 2.53 I 93 
90 247 223 i 2. 59 9⑪[ 
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第12---14表の結果か
ら，それぞれの平衝
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第15表 アクリ Jレ酸メチノレ・グラフトレーヨン単繊維の機械的性質 これによると強力
は第12図のようにグ
グラフトモル% I 0 I 0.27 O. 66 I 1. 02 I 1. 56 I 2. 10 2.54 ラフト率によって余
強力 g I 40.7 I 42.8 38.1 I 40.7 I 42.2 I 41.1 40.0 り変らないで，伸度
伸 度箔 14.5 i 19.6 15.9 は第13図のように極






( 2) 40 oC， 50 mm Hg (空気〉において，触媒水溶液濃度0.1moljl附近のと乙ろに平衝グ
ラブト率の極大を生じる口グラブト効率は触媒濃度と共に96--68箔の範囲で直線的に低下する D
(3) 触媒の 0.1NHNOa溶液を用いると 0.05--0.1 moljlのところに平衝グラブト率の極大
が移り，この極大グラブト率は水溶液の場合と同程度である D
( 4 ) 40 oC， 50 mm Hg (空気).触媒濃度 0.05moljlにおいて，触媒溶液中の HN03濃度
をかえると，0.05N附近にグラブト率の極大を生じる。グラブト効率は HN03濃度にかかわらず
略95猪に一定である。
(5) 触媒水溶液濃度の0.1moljl， 400Cにおいて，空気圧を 200--25mm Hgの範囲で変え
ると，空気圧の低下と共に急速に平積グラブト率が増加する。さらに空気を窒素で置換して減圧に
すると平衝グラブト率の飛躍的な増加が見られる o
(6) 触媒水溶液O.1 moljl， 50 mm Hg (空気〉において oぺ200，400Cの平衝グラブト
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